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摘要　根据磺基水杨酸反常大的荧光 St okes 位移的实验现象, 提出了它在一定条件下发生
分子内质子转移的机理. 据此建立了酸性锡电镀液中磺基水杨酸的直接快速荧光分析新方法. 该方
法不受共存组分干扰, 5～10 min 可完成测定, 测定的相对标准偏差小于3% .
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仪器: 日立 F4500型荧光分光光度计(日立公司) ; YF-1型荧光仪(厦门大学分析仪器
厂) ; PHS-301酸度计或 pH 计 (厦门分析仪器厂) .
试剂: 磺基水杨酸标准溶液( 1. 00 g / L ) : 称取1. 165 g 含二个结晶水的分析纯磺基水杨
酸 (上海化学试剂厂) , 溶解后定容于1 L 的容量瓶中; pH= 8, 浓度为1. 0 mo l/ L 的
NaH2PO 4-Na2HPO4缓冲溶液.
模拟样品: 酸性锡电镀液的组成为: 磺基水杨酸1. 5% ; 硫酸肼0. 8%; 硫酸亚锡1. 0%;
硫酸镍1. 0% ; 硫酸0. 5 mol/ L ; 其他为水.
所用试剂均为分析纯, 水为二次去离子水.
1. 2　实验方法
移取一定量的标准磺基水杨酸, 将其配制成浓度为50 mg / L 和 pH= 7的溶液, 于 F4500
荧光分光光度计测绘其激发和发射光谱, 结果见图1. 并由此确定测定磺基水杨酸的激发和
¹ 本文1996-10-10收到
　图1　磺基水杨酸的激发 a与发射 b 光谱
pH= 7, 扫描速度1200 nm/ min,
激发与发射狭缝宽度均为2. 5 nm
　Fig . 1　 a Ex it ation and b emission spectr a o f
sulfosalicylic acid
发射波长位置. 本实验中 pH 由0～14的变化则用








移[ 2, 3] .磺基水杨酸是水杨酸的衍生物, 化学结构
相近, 其不同点在于前者苯环上的-H 被-SO3H
取代. 根据荧光与荧光体结构关系的一般规律得
知, 苯环上-SO 3H 的取代对原荧光体的荧光行为
影响很小 [ 4] , 因此可推测两者的光物理化学过程
应相近. 实验表明(图1) , 磺基水杨酸亦表现出反常大的荧光 Stokes 位移( pH= 7时 Kem max-
Kex max= 80 nm ) . 因为当发生分子内质子转移时, 其激发态分子转变为一端带正电、一端带负






















































































不同形态的荧光体, 其 Kex max及 Kem max以及其荧光产率亦各不相同. 为此有必要考察其荧光强
度与pH 的关系, 表1列出了 pH= 0, pH= 7和 pH= 14三种典型条件下的激发、发射峰位置和
相应的荧光强度比.
　　在 pH= 0条件下,磺基水杨酸的 Stokes 位移最大( 114 nm ) ,但荧光强度很弱;在 pH= 14
条件下,其荧光位移最小, 荧光强度亦比 pH= 7时小得多. 图2为在323 nm 光激发下, 50 mg/ L
磺基水杨酸在不同 pH 值下的荧光强度曲线, 在 pH4-11范围内有一平台区.可见在此平台区
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的 pH 范围内都可用来测定磺基水杨酸,但考虑到荧光激发峰随 pH 增大而有红移现象及荧光
强度变化等因素, 我们选用 pH= 8为本方法的测定酸度,见图2.
表1　磺基水杨酸在 pH= 0, 7和14下的激发峰、发射峰和其荧光强度比
　　　　Tab. 1　Excitation and emission w aveleng th max ima and relative fluor e scence intensity
o f sulfosalicylic acid at pH= 0, 7 and 14
　　　酸　　度 Kex max( nm) Kem max( nm) 相对荧光强度比
　　　pH= 0 326 440 0. 07
　　　pH= 7 323 403 1
　　　pH= 14 339 389 0. 18
3. 2　激发和发射波长的选择
在选定 pH= 8作为本法测定酸度之后, 根据磺基水杨酸的激发和发射光谱, 我们选用
323 nm 和403 nm 分别做为其定量测定的激发和荧光测量波长.
图2　磺基水杨酸的相对荧光强度与 pH 的关系
Kex= 323 nm, Kem= 403 nm
F ig . 2　T he effect of pH on the r elative fluor es-
cence intensit y of sulfosalicylic acid
　图3　磺基水杨酸的工作曲线
pH= 8　Kex= 323 nm　Kem= 403 nm
　Fig . 3　The calibr ation curv e o f sulfosalicylic
acid
3. 3　工作曲线及检测限
以不含磺基水杨酸的模拟样品为底液, 在其中加入已知量的磺基水杨酸, 和加入 pH= 8
的 NaH2PO 4-Na2HPO 4缓冲溶液以调节 pH= 8, 用水稀释100倍后配成系列标准溶液.转入荧
光池, 用323 nm 光激发, 于403 nm 测量荧光相对强度. 以其相对荧光强度对其浓度作图得图
3. 线性范围为0. 5～150 mg/ L , 曲线拟合方程为
　　　F= 1. 21+ 0. 302C
式中F 为荧光相对强度, C 为试样浓度, 单位为 mg / L .
拟合曲线的线性相关系数 r= 0. 999.方法的检测限为0. 5 mg / L (以 S/ N> 3计) .
3. 4　干扰试验















模拟样品的测定:移取1. 0 mL 不含磺基水杨酸的酸性锡电镀液, 外加已知量的磺基水杨
酸溶液,加入1 mL pH= 8缓冲溶液, 定容于100 mL 的容量瓶中, 其他步骤同上.结果见表2.
实际样品的测定:移取1. 0 mL 酸性锡电镀液样品, 加入1 mL pH= 8缓冲溶液, 加水定容
于100 mL 容量瓶中, 其他步骤同上.结果见表2.
　表2　模拟样品和实际样品的测定结果
T ab. 2　Analytical r esults of synt het ic pr actical samples
样 品 名 称
磺基水杨酸( mg / L )
已知量 测得量
相对误差( % )
模拟样品 100 102 + 2
150 150 0
实际样品 150 146 - 3
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Intramolecular Proton T ransfer of Sulfosalicylic Acid and the
Determination of Sulfosalicylic Acid in Acidic
T in Electroplating Solution by Rapid Fluorimetry
Li Shaoxia　Zhu Yaxian　Xu Yongx in　Lin Lirong　Huang Xianzhi
( Dep t. of Chem. , X iamen Univ . , X iamen　361005)
Abstract　Based on a great f luorescence Stokes shift of sulfo salicy lic acid, which
has been observed in the experiment , a mechanism of int ramolecular pr oton-transfer of sul-
fo salicy lic acid has been descr ibed. A rapid f luorimetry for the determinat ion of sulfo salicy lic
acid in acidic t in elect rolat ing solution has been established. W ith this method, only 5 to 10
minutes w ere needed fo r one t ime of determinat ion, and the determ inat ion w as no t inter fered
by the coexisting components in the electr oplat ing solut ion. T he relat ive standard deviation
w as less than 3%.
Key words　 Sulfosalicylic acid, I nt ramo lecular pro ton t ransfer , Rapid fluo rimetry
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